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Es ist bekannt, heterogene, selektiv kation- oder 
anionpermeable Membranen herzustellen, indem man 
staubfonniges kationen- bzw. anionenaustausch- 
aktives Material mit thennoplastischen Polymeren, 
wie z.B. Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polymetblyl- 
methacrylat oder Polyathylen innig vermischt und 
beispielsweise auf einen Walzenstuhl zu Folien aus- 
walzt. Derartige Membranen werden infolge ihrer 
relativ einfachen Hentellungstechnik in steigendem 
MaBe z.B. bei der elektrodialytischen Entsalzung 
von Meer- und Brackwassern eingesetzt 

Um die Gestehungs- und Unterhaltungskosten von 
Elektrodialyseanlagen so niedrig wie moglich zu 
halten, werden an die Ionenaustauschermembranen 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften, wie Permselektivi- 
tat, elektrischer Widerstand, mechanische Bestandig- 
keit und Flexibilitat, hohe Anforderungen gestellt 
Diese Eigenschaften werden maBgeblich durch die 
Zusammensetzung der Membranen, insbesondere 
durch das Mischungsverhaltnis von ionenaustausch- 
aktivem Material zum als Binder fungierenden thenno- 
plastischen Polymeren bestimmt. Mit steigendem 
Mischungsantefl an ionenaustauschaktivem Material 
nimmt die Pennselektivitat zu, der elektrische Wider- 
stand, die mechanische Bestandigkeit und Flexibilitat 
der Membranen jedoch stark ab. So sind dem Be- 
streben, heterogene Ionenaustauschermembranen mit 
moglichst hohen Permselektivitaten sowie niedrigen 
elektrischen Widerstanden durch eine Erhohung des 
Anteils an ionenaustauschaktivem Material zu erhal- 
ten, infolge der damit verbundenen abnehmenden 
mechanischen Bestandigkeit und Flexibilitat Grenzen 
gesetzt. 

Es ist zwar schon vorgeschlagen worden, heterogene 
Ionenaustauschermembranen mit einem Gehalt bis 
zu 85% ionenaustauschaktivem Material herzustel- 
len, doch haben sich wahrend des praktischen 
Dauereinsatzes in Elektrodialysezellen lediglich Mem- 
branen mit hochstens 75°/o ionenaustauschaktivem 
Material unter Verwendung von Polyathylen (Hoch- 
druckpolyathylen oder Niederdruckpolyathylen) als 
Binder bewahrt. Die Verwendung aller anderen 
thennoplastischen Polymeren als Binder, z. B. Poly- 
styrol, Polyvinylchlorid, Kautschuk, fiihrt auch bei 
geringeren Gehalten an ionenaustauschaktivem Mate- 
rial zu Membranen mit den technischen Anforderun- 
gen nicht geniigenden Flexibilitaten und mechani- 
schen Bestandigkeiten. Dariiber hinaus ist man in 
der Praxis dazu ubergegangen, infolge der erhohten 
Anspriiche an die mechanische Bestandigkeit und 
Flexibilitat von Membranen bei Verwendung 
moderner Elektrodialysegerate diese Eigenschaften 



»5 . 



Verf ahren zur Herstellung heterogener Ionen- 
austauschermembranen 



Anmelder: 

VEB Faxbenfabrik Wolf en, 
Wolf en (Kr.Bitterfeld) 

Als Erflnder benannt: 

Dipl.-Chem. Dr. Reinhard Bachmann, 

Engelsdorf ; 

Dipl.-Chem. Ulrich KrauB, Halle; 

Dipl.-Chem. Dr. Hans Reuter, Dessau; 

Dipl.-Chem. Gerhard Schwachula, Leipzig; 

Dipl.-Chem. Dr. Dieter Warnecke, 

Wolfen (Kr.Bitterfeld); 

Dr. Wilhelm Wehlend, Halle; 

Dr. Friedrich Wolf, Leipzig 



durch weiteres Senken des ionenaustauschaktiven 
a 5 Materialanteils auf Kosten der Pennselektivitat und 
des elektrischen Widerstandes zu verbessera. 

Es stellt dehalb einen technischen Fortschritt dar, 
eine Methode zu finden, die es gestattet, heterogene 
Ionenaustauschermembranen mit verbesserten mecha- 
30 nischen Festigkeiten ohne Verschlechterung der 
Pennselektivitat bzw. des elektrischen Widerstandes 
herzustellen. 

Es wurde nun gefunden, daB man heterogene, 
selektiv kation- bzw. anionpermeable Membranen 
35 durch Einarbeiten von staubf Srrriigem Kationen- 
oder Anionenaustauscherharz in Polyathylen bei er- 
hohter Temperatur und Auswalzen zu Folien her- 
stellen kann, wenn als Polyathylen ein Gemisch aus 
Hochdruckpolyathylen mit einem K-Wert von 60 bis 
40 70 und Niederdruckpolyathylen mit einem K-Wert 
von 120 im Gewichtsverhaltnis 50:50 bis 90:10 
verwendet wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwi- 
schen dem Gemisch aus Hochdruckpolyathylen und 
Niederdruckpolyathylen und dem Kationen- bzw. 
45 Anionenaustauscherharz 35:65 bis 20:80 betragt. 
Als katJonenaustauschaktives staubfonniges Mate- 
rial wird zweckmaBigerweise ein herkommlicbes 
stark saures Kationenaustauscherharz auf der Basis 
eines sulfogruppenhaltigen, vernetzten Polystyrols 
So mit einer Ionenaustauschkapazitat von >4,5mval/g 
Trockensubstanz und einer KorngroBe von <0,1 mm 
Durchmesser verwendet. 
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Als anionenaustauschaktives Material wird zweck- benzol vemetzten, staubformigen, ammoniumgrup- 

maBigerweise ein herkommliches stark basisches penhaltigen Polystyrols mit einer Ionenaustausch- 

Anionenaustauscherharz auf der Basis eines amino- kapazitat von 3,5 mval/g Trockensubstanz in der 

und/oder ammoniumgruppenhaltigen, vemetzten Q--Fonn innerbalb von 8 Minuten verarbeitet 

Polystyrols mit einer Ionenaustauschkapazitat von 5 Nach dem Quellen in Wasser wird eine Anionenaus- 

>3mval/g Trockensubstanz und einer KorngroBe tauschermembran mit folgenden Eigenschaften er- 

von < 0,1 mm Durchmesser eingesetzt. Der Ver- halten: 
netzungsgrad der staubformigen Ionenaustauschcr- 

harze kann 0,5 bis 20%, vorzugsweise 4 bis 12 %, Elektnscher Widerstand 15 G/cm* 

betragen. io Permselektivitat 91% 

Der Temperaturbereich von 140 bis 160° C hat Berstdruck l,85kp/cm* 

sich akPlastifizierungstemperaturund5bislOMinn- . 

ten haben sich als Plastifizierungsdauer zweckmaBig BeispieI3 

erwiesen. Bei h5heren Temperaturen und langeren Auf einem Walzenstuhl werden bei 155° C 13 Ge- 

Verarbeitungszeiten tritt ein merklicber thermischer 15 wichtsteile Hochdruckpolyathylen (K-Wert 64) mit 

Abbau der ionenaustauschaktiven Komponente, ver- 7 Gewichtsteilen Niederdruckpolyathylen (K-Wert 

bunden mit einem starken Abfall der Permselektivi- 190) und 80 Gewichtsteilen eines zu 6VomitDivinyl- . 

tat bzw. einen starken Anstieg des elektrischen benzol vemetzten, stanbfSrmigen, ammoniumgrup- 

Widerstandes auf. penhaltigen Polystyrol mit einer Ionenaustausch- 

Die erfindungsgemaB hergestellten heterogenen 20 kapazitat von 3,45 mval/g Trockensubstanz in der 

Ionentauschermembranen zeicbnen sich neben einer Cl~-Form innerhalb von 5 Minuten verarbeitet Nach 

guten Permselektivitat bzw. einem geringen elektri- dem Aufquellen in Wasser wird eine Anionenaus- 

schen Widerstand durch eine etwa dreifach groBere tauschermembran mit folgenden Eigenschaften er- 

mechanischeBestandi^eitundFlexibflitatgegenuber halten: 

nach bekannten Verfahren hergestellten heterogenen 25 . , , . 

Ioncnaustauschermembranenmitvergjeichbarenelek- Elektnscher Widerstand llQ/cm* 

trischen Widerstanden bzw. Permselektivitaten aus. Permselektivitat 95% 

Die mechanische Bestandigkeit, Festigkeit und Berstdruck 1,8 kp/cm* 

Flexibilitat von Ionenaustauschennembranen lassen \r*™i^u «^;*« a;* m» m a™ v^«,^ a 

A„r^u v™ W ntf,™ii* Tur^rf™ ^ mmm ™_ ^ ?um Vergleich seien die folgenden Versuche an- 



sich durch konventionelle Methoden bestimmen, wo- 30 geffihrr: 
bei die Mcmbran z.B. in einem Bemdruckprflfer, a ) Auf einen Walzenstuhl werden bei 140" C 25 Ge- 
mechanisch stark beansprucht wird. Dabei werden • „ / *i™iL"i!*;i,„i * tv \vLSe.o\ ill 

_ . , ^_ . . t ... . - , styrols mit einer Ionenaustauscnkapazrtat von 

Die fol^nden Beispiele erlautern die Eifndung. 4 , 8 mval/g Trockensubstanz in der Na+-Form inner- 

Dabei smd zu Vergleichszwecken auch Versuche halb yon * 1Q eingearbeitet Die sich bil _ 

unter Verwendung von Hochtockpolyathylen und dendeKationenaustauschermembranbesitzt nach dem 

Niederdruckpolyathylen jewels aUem angegeben Aufquellen in Wasser folgende Eigenschaften: 

Gerade aus diesen vergleichcnden Beispielen IdBt 40 

sich die unter Verwendung des Hochdruckpolyathy- Elektrischer Widerstand 18Q/cm 2 

len-Niederdruckpolyathylen-Gemisches als Binder Permselektivitat 90°/o 

bewirkte Festig^ Berstdruck 0,3kp/cm* 

rung des elektnschen Widerstandes bzw. der Perm- 

selektivitat deutlich erkenncn. 45 b) Auf einen Walzenstuhl werden bei 140° C 40 Ge- 

. . A wichtsteile Hochdruckpolyathylen (K-Wert 62) ge- 

B ei s pi el 1 gebcn ^ 6Q Gewichtsteile eines zu 8«/o mitDivinyl- 

Auf einem Walzenstuhl werden bei 140° C 17,5 Ge- benzol vemetzten, staubformigen, sulfonierten Pory- 

wichtsteile Hochdruckpolyathylen (K-Wert 62), styrols mit einer Ionenaustauschkapazitat von 

7,5 Gewichtsteile Niederdruckpolyathylen (K-Wert 50 4,8 mval/g Trockensubstanz in der Na + -Fonn inner- 

181) sowie 75 Gewichtsteile eines zu 8VomitDivinyl- halb von 10 Minuten eingearbeitet. Dabei wird nach 

benzol vemetzten, staubformigen, sulfonierten Poly- dem Quellen in Wasser eine Kationenaustauscher- 

styrols mit einer Ionenaustauschkapazitat von membran mit folgenden Eigenschaften erhalten: 

4,8 mval/g Trockensubstanz in der Na+-Form inner- Elektrischer Widerstand 130 Q/cm* 

halb von 10 Minuten zu einer Folie verarbeitet 55 
Nach dem Quellen in Wasser wird eine Kationen- 
austauschermembran mit folgenden Eigenschaften er- 



Permselektivitat 88 •/■ 

Berstdruck l,2kp/cm* 

halten: c) Auf einem Walzenstuhl werden bei 140° C 25 Ge- 

Elektrischer Widerstand 16Q/cm2 wichtstefleNiederdruckpoly^ 181) und 



Permselektivitat 94% 



75 Gewichtsteile eines zu 8 Vo mit Divinylbenzol ver- 
netzten, staubformigen, sulfonierten Polystyrols mit 

Berstdruck 1,95 kp/cm 8 c iner Ionenaustauschkapazitat von 4,8 mval/g Trok- 

B . -to kensubstanz in der Na + -Form 10 Minuten behandelt 

e 1 s p 1 e z Auch bei Verlangerung der Bearbeitungszeit bis auf 

Auf einem Walzenstuhl werden bei 150° C 24 Ge- 65 1 Stunde bildet sich infolge der hSheren Erweichungs- 
wichtsteile Hochdmckpolyathylen (K-Wert 64) vast tempcratur von Niederdmckpolyathylen keine Folie. 
6 Gewichtsteilen Niederdmckpolyathylen (K-Wert Bei einem entsprechenden Versuch mit einer Walz- 
190) und 70 Gewichtsteilen eines zu 4% mit Divinyl- temperatur von 180° C wird eine Kationenaustau- 
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schermembran mit folgenden Eigenschaften erfaalten: 

Elektrischer Widerstand 500Q/cm 2 

Permselektivitat 87 °/o 

Berstdnick l,9kp/cm* 5 

d) Auf einemWakenstuhl werden bei 140° C 25 Ge- 
wichtsteileNiederdruckjwlyathylen (K-Wert 103) und 
75 Gewichtstefle eines zu 8% mit Divinylbenzol ver- 
netzten, staubformigen, sulfonierten Polystyrbls mit 
cincr Ionenaustauschkapazitat von 4,8 mval/g Trok- 10 
kensubstanz in der Na + -Form innerhalb von 
10 Minmen zu einer Kationenaustauschermembran 
mit folgenden Kennwerten ausgewalzt 

Elektrischer Wlderstand 24£Vcm* XJ 

Pennsdektivitat 89% 

Berstdnick 0,6kp/cm* 
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Patentanspruch: 

Verfahren zurHerstellung heterogener, selektiv 
kation- bzw. anionpermeabler Membranen durch 
Einarbeiten von staubformigem Kationen- bzw. 
Anionenanstauscherharz in Polyathylen bei er- 
hohter Temperatur und Auswalzen zu Folien, 
dadurchgekennzeichnet, daB als Poly- 
athylen ein Gemisch aus Hochdrackpolyathylen 
mit ein em K-Wert von 60 bis 70 und Nieder- 
drnckpolyathylen mit einem K-Wert von >120 
im Gewichtsverhaltnis 50 : 50 bis 90 : 10 verwen- 
det wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen 
dem Gemisch aus Hochdruckpolyathylen und Nie- 
derdruckpolyathylen und dem Kationen- bzw. 
Anionenaustauscherharz 33:65 bis 20: 80 be- 
tragt 
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